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® Verfahren zur Herstellung verzweigter, silylierter Fettstoffe 

® Verzweigte. sihylierte Fettstoffe lessen sicb herstellen. 
indem man ungesattigte Fettsauren Oder deren Estsr in 
Gegenwart von Zinnsalzen mit Silanon umsem. Die Produk- 
te aignen sich zur Herstellung von Schmiermitteln, Kunst- 
stoffadditiven, Hydrophobierungsmitteln und Monomeren 
fur silicium-halt>ge Poh/mere. 
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Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung verzweigter. silylierter Fettstoffe. bei dem man ungesat- 
tigte Fettsauren oder deren Ester in Gegenwart von Zinnsalzen mit Silanen umsetzt sow.c d» J'™*?™* 
dieser Produkte als Schmierstoffe. Kunststoffadditive. Hydrophobierungsmittel und Zwischenprodukte fur die 
Herstellung silicium-haltiger Polymere. 

Siand derTechnik 

Silylierte Kohlenwasserstoffe stellen intcressante Ausgangsprodukte fur die Herstellung siliciumhaltiger 

PO Zu^h^ d Herstellung gent man Qblicherweise von Olefinen oder Acetylenv e rbindungen aus, die in Gegenwart 
von plahnk^aVysa.oren mit Silanen umgesetzt werden (OrganometalL 10. 16 und 3750(1991)). Aus Adv.Organo- 
met.Chem, 17. 407 (1979) ist ferner bekannt. daB die Hydrosilylierung von Olefinen auch in Gegenwart von 
Nickel- Rhodium-. Palladium oder Cobalt* Katalysatorendurchgefuhrt werden kann. 

Aus lAm.Oil.Chem.Soc 51. 363 (1974) ist ferner ein Verfahren zur Addition von Silanen an Olsauremethyle- 
ster bekannu das in Gegenwart von Platinkatalysatoren durchgefuhrt wird. 

Die Verfahren des Stands derTechnik weisen gemeinsam den Nachteil auf. daB die Adduktausbeuten unbe- 
friedigend sind und die Verwendung teurer Edelmetailkatalysatoren fur eine technische Realigning mcht in 

Be D7e C Au k fgabe 1 der Erfindung bestand somit darin. ein verbessertes Verfahren zur Herstellung silyliener Fett- 
stoffe zu entwickeln. das frei von den geschilderten Nachteilen ist. 

Beschreibung der Erfindung 

Geeenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung verzweigter. silylierter Fettstoffe. das sich 
dadurch auszeichnet. daB man ungesattigte Fettsauren oder deren Ester in Gegenwart von Zinnsalzen mil 

S, Obe n rr U aTcSenveise konnte gezeigt werden, daB die Addition von Silanen an ungesattigte Fettsauren und 
deren Ester rasch und mit zufriedcnstellenden Adduktausbeuten erfolgi. wenn man als Katalysatoren Z'nnsalze 
verwendet und die Reaktion gegebenenfalls in Anwesenheit von Propylencarbonat als Losungsmittel durcn- 

fU Als Ausgangsstoffe fur die Herstellung der verzweigien, silylierten Kohlenwasserstoffe kommcn 

al) ungesattigte Fettsauren. 

a2) ungesattigte Fettsaureniedrigalkylester. 

a3) ungesattigte Fettsaureglycerinester sowie 

m Betracht. 

al ) Unter ungesattigte Fettsauren sind dabei Stoffe der Formel (I) zu verstehen. 
R'CO-OH (I) 

R'CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 24 Kohlenstorfatomen und I bis 5 Doppelbindungen 
stcht. 

Typische Beispiele sind Undecensaure. Palmoleinsaure. Olsaure. Elaidinsaure, Petroselinsaure. Linolsaure. 
Linolensaure. Konjuensaure. Ricinensaure. Gadoleinsaure. Arachidonsaure. Erucasaure und Clupanodonsaure. 
Weeen ihrer leichtcn Verfugbarkeit ist die Verwendung von Olsaure bevorzugt 

Wie in der Fettchemie ublich. konnen auch technische Fettsaureschnitte eingesetzt werden. wie sie beispiels- 
weise bei der Druckspaltung natiirlicher Fette und Ole anfallen. Die Fettsaureschnitte konnen herstellungsbe- 
dingt auch gesattigte Ante.lc enthaken. sofern deren Anteil 50 Gew.tt nicht ObersteigL Vorzugsweise werden 
Fetuauren mit lodzahlen oberhalb von 50. insbesondere auf Basis von Rubdl und Sonnenblumenol neuer 
Zuchtung.Olivendl, Rindertalg oder Fischol eingesetzt 

a2) Unter ungesattigten Fettsaureniedrigalkylester sind die Ester der oben genannten ungesattigten Fett- 
sauren mit Niedrigalkoholenzu verstehen, die der Formel (li)folgen. 

R'CO-OR 1 (II) 

R 2 C0 fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 24 Kohlenstorfatomen und 1 bis 5 Doppelbindungen und 
R 3 fur einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
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stehL 

Typische Beispiele sinddie Methyl-, Ethyl-, Propyl- und Butylester der Undecensaure, Palmoleinsaure, Olsau- 
re, Elaidinsaure, Petroselinsaure. Linolsaure. Linolensaure, Konjuensaure, Ricinensaure. Gadoleinsaure, Arachi- 
donsaure. ErucasSure und Clupanodonsaure. Bevorzugt isi der Einsaiz von Olsauremethylester. 

a3) Neben den Estem der genannten ungesattigten Fettsauren mit Niedrigalkoholen kommen als Aus- 
gangsstoffe auch die entsprechenden ungesattigten Fettsaureglycerinester in Betracht, die der Formel (III) 
folgen, 



CH 2 0-COR 4 
I 

CH-O-CQR 5 (III) 
I 

CH 2 0-COR* 

in der 

R 4 CO, R 5 CO und R 6 CO unabhangig voneinander fur aliphatische Acylreste mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen 

und 1 bis 5 Doppelbindungen 

stehen. 

Typische Beispiele sind Triglyceride auf symhetischer, insbesondere jedoch naturlicher Basis, wie Rubol und 
Sonnenblumenol neuer Zuchtung, Olivendl, Korianderdl. ErdnuOol, Baumwollsaatol. Meadowfoamol, Leinol. 
Rindertalg, Schweineschmalz oder Fischol. Die naturlichen Fettsfiuregtycerinester k6nnen gesattigte Fettsauren 
sowie Partialglyceride enthalten, sofern deren Anteile jeweils nicht mehr als 50 Gew.-% ausmachen. Vorzugs- 
weise werden Fettsaureglycerinesier eingesetzudie eine lodzahl von 50 bis lSOaufweisen. 

Unter Silanen sind vierwertige Verbindungen des Siliciums zu verstehen, in denen Si-H, Si-C- und/oder 
Si-Hal-Bindungen vorliegen.so z. B. Verbindungen der Formel (V), 



R 9 
I 

R 7 -Si-R 8 (V) 

l 

R 10 

in der 

R 7 . R* R 9 und R 10 unabhangig voneinander fur Wasserstoff. Fluor, Chlor, Brom oder lod sowie gegebenenfalls 
fluorierte, chlorierte, bromierte und/oder iodierte Alkylreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkoxyreste mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen oder Phenylreste 
stehen. 

Typische Beispiele sind Tetrachlorsilan, Trichlorsilan, Dichlorsilan, Monochlorsilan. Trimelhylsilan. Dimethyl- 
chlorsilan, Methyldichlorsilan. Triphenylsilan, Diphenylchlorsilan. Phenyldichlorsilan, Dimethylsilan, Diphenylsi- 
lan, Phenylsilan, Methylphenylsilan und Phenylmethylchlorsilan. 

Als Katalysatoren fur die Addition der Silane an die ungesattigten Fettsauren bzw. Ester kommen Zinnsalze in 
Betracht. Hierunter sind die Halogenide, insbesondere die Chloride sowie die Acetate und Acetyl acetonate des 
Zinns in seinen Oxidationsstufen +11 und +IV zu verstehen. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von 
Zinntetrachiorid. 

Die ungesattigten Fettsauren bzw. Ester und die Silane konnen im molarcn Verh&ltnis von 1 : 1 bis 1 : 10, 
vorzugsweise I : 1 bis 1 : 5 eingesetzt werden. 

Die Menge an Zinnsalzen kann 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,2 bis 1 Mol-% - bezogen auf die ungesattigten 
Fettsauren bzw. Ester — betragen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das erfmdungsgemfiBe Verfahren in Gegenwart von Propyien- 
carbonat als Losungsmitiel durchgefuhrt 

Die Umsetzung gelingt bereits, wenn die einzelnen Reaktionspartner unter ErwSrmen Uber eine gewisse Zeit 
mitemander in Kontakt gebracht werden. Urn einen Verlust an Ausgangsstoffen zu verhindern, empfiehlt es sich, 
die Umsetzung in einem Druckgefafl, beispielswetse einem Glasautoklaven durchzufUhren, wobei sich ein 
autogener Druck von t bis 10, vorzugsweise 1,5 bis 5 bar einstellen kann. Die Temperatur kann dabei 30 bis 150 
vorzugsweise 70 bis I30 8 C, die Reaktionsdauer 1 bis 1500. vorzugsweise 10 bis 360 min betragen. 
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Wird die Reaktion in Gegenwan von Propylencarbonat durchgefuhn, kann das Losungsmittel in an sich 
bckannter Wcisc. beispielsweise durrh Ausschuueln mil Wasser abgeirennt werden. 

Die nach dem erfindungsgemaflen Verfahren erhaltlichen verzweigteasilylierten Fetlstoffe stellen im wesem- 
lichen Cemische von 1:1-. 1 2-. 1 3- und 1 4-Addukten der Silane an die ungesattigten Fettsauren bzw_ Ester dar 
Die Veneilung der Komponenten ist statistisch und ergibt sich unmittelbar ausden gewahlten Einsatzverhaltnis- 
sen. Durch Verwendung von Silanen mil mehr ats einer Si-H-Bindung konnen auch mehrcre ungesatngte 
Fettsauren bzw. Ester uber das Silicium miteinander verknupft werden. 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die verzweigten. silylienen Fettstoffe zeigen stockpunktsemiedrigende und wasserabstottende Eigenscharten 
und eignen sich zur Herstellung von Schmiermitteln, Kunststoffadditiven und Hydrophobierungsmitteln, in 
denen sie in Mengen von 1 bis 25. vor- zugsweise 5 bis 10Gcw.-% - bezogen auf die Mittel - enthalten sein 
konnen. 

Daruber hinaus konnen sie als Zwischenprodukte fiir die Herstellung von silicium-halugen Polymeren dienen. 
Die folgenden Beispiele sollcn den Gegenstand der Erfindung naher erlautern, ohne ihn darauf einzuschran- 
kca 



Beispiele 
Beispiel 1 

In einem 100-ml-Glasautoklaven wurden 3,7 g (0.012 mol) Olsauremethylester (Edenor* MeTiO*. Fa.Henkel 
KOaA, Dusseldorf. FRG), 6,5 g (0,025 mol) Triphenylsilan sowie 0.162 g (0,000625 mol) Zinntetrachlond vorge- 
legt und in 10 ml Propylencarbonat gelosL Die Reaktionsmischung wurde uber einen Zeitraum von 24 h bei 
einer Temperatur von 130°C und einem autogenen Druck von 1 2 bar geruhix AnschlieBend wurden nichtumge- 
setztes Triphenylsilan und Losungsmittel abdestilliert Die Ausbeute an Addukt aus Olsauremethylester und 
Triphenylsilan betrug 30 % der theoretisch moglichen Menge. 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde unter Einsatz von 7.4 g (0,025 mol) Olsauremethylester, 6,8 g (0,050 mol) Trichlorsilan und 
0,324 g (0,00125 mol) Zinntetrachlorid in Abwesenheit eines Losungsmittels wiederhoh. Die Adduktausbeute 
beirug 63 % der theoretisch moglichen Menge. 

Vergleichsbeispiel 1 

Beispiel 1 wurde wiederholt. auf den Katalysator Zinntetrachlorid jedoch verzichtet. Eine Adduktbildung 
wurde nicht beobachtet. 



Vergleichsbeispiel 2 

Beispiel 1 wurde unter Einsatz von 3.7 g Olsauremethylester. 6,5 g Triphenylsilan und 0.14 g (0.000312 mol) 
Rhodiumbisacetat-Dimer wiederholL Die Adduktausbeute betrug 16 % der theoretisch moglichen Menge. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung verzweigter, silylierter Fettstoffe. dadurch gekennzeichnet, dafl man ungesat- 
tigte Fettsauren oderderen Ester in Gegenwart von Zinnsalzen mil Silanen umsetzt 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet.daB man Fettsauren der Formel (1) einsetzt. 



R'CO-OH (I) 



R'CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Doppelbindungen steht. 
3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Fensaureniedrigalkylestcr der Formel (11) 
einsetzt, 



R2CO-OR 1 (II) 
in der 

R 2 CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 24 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Doppelbindungen und 
R 3 fur einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Fettsaureglycerinester der Formel (III) 

einsetzt. 
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CH20-COR 4 
I 

CH-O-COR 5 (III) 
I 

CH 2 0-COR 6 

in der 

R4 ??: R5 fP Und . R6C0 unabh angig voneinander fur aliphatische Acylreste mil 6 bis 24 Kohlenstoffatomen 
una 1 bis 5 Doppelbindungen stehen. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB man Silane der Formel (V) einsetzt 

R9 
I 

R 7 -Si-R 8 (V) 
I 

RlO 

in der 

R 7 R 8 . R 9 und R'° unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder Iod sowie gegebenen- 
falls nuonerte chlorierte bromierte und/oder iodierte Alkylreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkoxyre- 
ste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Phenylreste stehen. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daO man die Zinnsalze in Form ihrer Halogenide 
Acetate und/oder Acetylacetonate einsetzt 

7. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB man die ungesattigien Fettsauren bzw Ester 
unddieSilane immolaren Verhaltnis von 1 : 1 bis 1 : 10 einsetzt 

!\Y e , r n a / hre T nach Ans P ruch dadurch gekennzeichnet daB man die Zinnsalze in Mengen von 0.1 bis 
5 Mol-% - bezogen auf die ungesattigten Fettsauren bzw. Ester - einsetzt 
9. Verfahren nach Anspruch I. dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in Geeenwart von 
Propylencarbonat ats Ldsungsmiitel durchfiihrt 

1°' ^l^L Cn ""J* Ans P ruch >■ dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei Temperaturen von 30 40 
bis laO C durchfuhn. 

1 1. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet. daB man die Umsetzung unter autogenen Drucken 
von 1 bis 10 bar durchfuhn. 

! u- V f?i hre " " ach L A " s P ruch dadurch gekennzeichnet daB man die Umsetzung Uber einen Zeitraum von 
1 bis 1500min durchfiihrt 

13. Verwendung der verzweigten, silylierten Feitstoffe nach dem Verfahren nach den Ansprtlchen 1 bis 12 
zur Herstellung von Schmierstoffen, Kunststoffadditiven und Hydrophobierungsmitteln 

14. Verwendung der verzweigten, silylierten Fettstoffe nach dem Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 12 
als Zwischenprodukte fur die Herstellung von siliciumhaltigen Polymeren. 
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